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論　　文　　の　　要　　旨
　本研究は，近年有機化学において集目を集めるようになったヘテロ原子の反応性と結合，その中
でも特に，ヘテロ原子間結合を持つジカチオンの合成，構造，反応性についての研究をまとめたも
のである。本論文において用いられるヘテロ原子はイオウ，及びセレン原子である。イオウ原子聞
　　　　　　　　　　　　　　十　　十結合によるジチアジカチオン（＞S－S＜）は報告例があるが，構造を明確にすると共に，その化学
反応性についての系統的な研究は今までになく本研究により初めて明らかとなった。またセレン原
子問結合によるジセレナジカチオンの報告例は全くなく，本研究により，その構造と反応性が明ら
かにされた。
　第一章では，本研究についての，現在までに報告された一般的ジカチオンの合成例，反応性，構
造についての知見がまとめられ，本研究を推進した歴史的背景，意義等について言及している。
　第二章では，ユ，5一ジチアシクロオクタンユーオキシドと（CF3S02）20を用いた1，5一ジチ
アシクロオクタンジカチオン（1）の合成を行い，その構造をX一線結晶構造解析により初めて明らか
　　　　　　　　　　　　　十　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇にしている。ジカチオン（1）は＞S－S＜問結合距離が2，121Aであり，通常のS－S一重結合距離にほ
ぼ等しいことが明らかにされている。さらにイオウのカチオン中心に対し，対アニオンのCF3SO－3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋　　＋の酸素原子は非常に近い距離にあり，しかも（σ…S－S…σ）は殆ぼ直線上にある。これは，申心イ
オウが新しい型の超原子価結合を持つ化合物であることを示しておりヘテロ原子化合物の新しい結
合として興味が持たれる。
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　第三章においては，第二章において合成されたジカチオン（i）と各種求核剤との反応が試みられて一
いる。求核剤としては，アニリン，フェノール等の置換ベンゼン類，チオール類，カルバニオンや
アルコキシドのような強塩基が用いられている。ジカチオン（1）と置換ベンゼンの反応は求核剤の酸
化電位に依存し，酸化電位の低い場合は酸化，還元反応が，高い場合は置換反応がおこることを明
らかにレている。また強塩基類も電子移動を伴う酸化，還元反応が進行することを明らかにしている。
このようにユつの基質に対し，求核剤の酸化電位が異ると反応性や型に明らかな差の出ることを見
出し，ヘテロ原子の化学反応性を明らかにする方法を提案している。
　第四章では，1，5一ジチアシクロオクタンユーオキシドとSOC老2の反応による安定なクロルス
ルホニウム塩の合成と反応について述べている。この安定なクロルスルホニウム塩は水と加水分解
反応を行い，中間体に，ジチアジカチオン（1）を経てスルホキシドに戻ることが，重水素を用いた実
験で明らかにされている。一方同様な反応で，ユ，4一ジチアシクロヘキサンでは，クロルスルホ
ニウム塩も生成せず，中間体にPu蜘merer型の生成物を経る環の開裂反応が進行し，イオウ原子間の
相互作用によるジカチオンの生成は認められない。このように環の大きさによるイオウ原子化合物
の反応性の差についての知見が述べられている。
　第五章では，3つのイオウ原子を環内に有する，3，7，9一トリチアビシクロ〔3．31ユ〕
ノナンの合成と，分子内にある3つのイオウ原子が酸化反応により相互作用を行い，新しい型のト
リチアジカチオンの生成と，玉H－n㎜rによるコンホメーション解析の結果が示されている。
　第六章では，ジカチオン（！）のセレン同族体である，ユ，5rジセレナシクロオクタンジカチオン
（2）の合成に初めて成功し，そのスペクトルデータや反応性よりイオウ同族体と比較した場合のセレ
ン化合物についての特異性を明らかにしている。
審　　査　　の　　要　　旨
　従来，ジカチオンは大都分極めて不安定な化合物として反応の申聞体と考えられていた。本研究
では，ジカチオンを安定に単離し，構造を決定する方法として，ヘテロ原子を空間において相互作
用し易い位置に固定した場合，ヘテロ原子間同志に結合が生じ，安定化されることに着目し，新し
いジカチオンとして，イオウ，セレンを有するジカチオン類の合成に成功し，その構造を決定した。
さらに，これらのジカチオンを用いた化学反応性を検討し，化学反応性と物質の持つ酸化電位の聞
に密接な関連性のあることを初めて明らかにしている。以上のように本論文は，有機化学における
ヘテロ原子，特にイオウ，セレン原子の役割についての新しい事実を得，今後の研究展開の指標を
示している点で高く評価される。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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